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Description 

La presents invention concerne un melange de f iuoroalcanes & bas point d'ebullition, n'ayant pas ou peu 
d'action sur I'environnement et utilisable pour remplacer les chlorof luorocarbures (CFC) dans les systemes 

5 de refrigeration basse temperature a. compression et pour remplacer le trifluorobromomethane et le dif luoro- 
chlorobromomethane comma agent extincteur. 

II est maintenant etabli qu'a. cause de leur coefficient important d'action sur I'ozone, les CFC devront, a. 
plus ou moins longue echeance, etre remplaces par des fluides frigorigenes contenant moins de chlore et, de 
ce fait, moins agressifs vis-awis de I'environnemenL Le 1,1,1,2-tetrafluoroethane (R 134a), compte tenu de 

10 sa tres faible action sur I'environnement, a dej& ete propose comme substitut aux CFC. Cependant, en raison 
de son point d'ebullition eleve (-26,5 0 C),l'utilisation du R 1 34a seul est reservee aux applications & temperature 
d'evaporation moyenne (-25°C ; -26°C) et ne peut pas etre envisages pour les applications & basses tempe- 
ratures d'ebullition (-40°C par exemple). En effet, la temperature minimale atteinte a. I'evaporateur est, dans 
la pratique, limitee par la valeur de la temperature d'ebullition normale du fluide frigorigene af in d'eviter I'in- 

15 troduction d'air ou de saumure dans Installation en cas de fuites & I'evaporateur, ce qui risquerait de perturber 
le fonctionnement normal du systeme. 

Dans le domaine de I'extinction et de la lutte contre I'incendie, on utilise essentiellement des chlorobro- 
mofluoroalcanes et des bromof Iuoroalcanes, tout particulierement le trifluorobromomethane, le difluorochlo- 
robromomethane et le 1 ,1 ,2,2-tetraf luoro 1 ,2-dibromoethane. Ces composes sont notamment utilises dans les 

20 locaux ou se trouvent des appareillages electriques et electroniques sensibles a. la corrosion (salles informa- 
tiques, centraux telephoniques, salles de machine £ bord des navires). Cependant, comme les CFC, ces 
composes possedent des ODP (ozone depletion potential) eleves. 

II a maintenant 6te trouve que le 1 ,1 ,1 ,2-tetraf luoroet hane (R 1 34a) et le perf luoropropane (R 21 8) forment 
un azeotrope £ point d'ebullition minimum egal £ environ -41,1°C a. 1,013 bars et dont la teneur en R 218 au 

25 point d'ebullition normal est d'environ 76 % en masse. Bien entendu, cette composition varie en fonction de 
la pression du melange et, £ une pression donnee, peut etre facilement determinee suivant des techniques 
bien connues. 

L'azeotrope selon I'invention a I'avantage de presenter un ODP nul. Cela signif ie qu'il est depourvu d'effet 
destructeur vis-£-vis de la couche d'ozone stratospheYique. L'ODP est def ini comme le rapport entre I'abais- 

30 sement de la colonne d'ozone enregistr6e lors de remission d'une masse unitaire de substance et le m§me 
abaissement pour le trichlorofluoromethane choisi comme reference (ODP = 1). Atitre indicatif le trifluorobro- 
momethane a un ODP de 10. 

Du fait de son bas point d'ebullition, le melange azeotropique selon I'invention peut etre utilise comme flui- 
de frigorigene dans les applications aux basses temperatures d'ebullition (-40°C ; -41 °C) comme dans le cas 

35 de la refrigeration commerciale basse temperature ou le R 218 seul possede de m6diocres proprietes ther- 
modynamiques et ou le R 134a seul ne peut pas etre utilise pour les raisons exposees ci-dessus. 

II a egalement ete trouve que cet azeotrope peut etre utilise comme agent extincteur en remplacement 
notamment du trif luorobromomethane et du dif Iuorochlorobromom6t hane. II possede en effet une valeur de 
Cup Burner inferieure £ 10 % et par consequent pr6sente un pouvoir extincteur eleve. 

40 L'azeotrope selon I'invention peut etre utilise pour lutter contre les incendies selon les memes techniques 

que le trifluorobromomethane et le dif luorochlorobromomet hane. Ainsi, il peut etre avantageusement utilise 
pour la protection des locaux par la technique dite du noyage total. II peut etre pressurise avec des gaz inertes 
tels que I'azote ce qui permet d'augmenter sa vitesse de d6chargement. II peut egalement etre employe dans 
les techniques de I'extincteur portable. 

45 Etant donne ses proprietes physiques proches de celles des CFC, le melange selon I'invention peut ega- 

lement etre utilise comme propulseur d'a6rosols ou comme agent d'expansion des mousses plastiques. 
Les exemptes suivants illustrent I'invention, sans la limiter. 

EXEMPLE 1 

50 

L'azeotrope selon I'invention a 6t6 6tudi6 experimentalement £ diff6rentes temperatures par analyse, en 
chromatographic phase gaz, des compositions de la phase liquide et de la phase vapeur pour diff6rents me- 
langes de R 134a et R 218. 

Les pressions ont 6t6 mesur£es avec une precision supSrieure a. 0,02 bar au moyen d'un manometre HEI- 
55 SE. Les temperatures ont ete mesur6es a. 0,02°C prds au moyen d'une sonde de platine 1000 ohms. 

Le Graphe 1 en annexe repr6sente la courbe d'equilibre liquide/vapeurdes melanges R 21 8/R 1 34a, etablie 
& la temperature de 20,3°C. Sur ce graphe, I'axe des abcisses indique la fraction massique en R 218 et I'axe 
des ordonnees la pression absoiue en bars ; les signes _ correspondent aux points exp6rimentaux. 
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Pour chaque temp6rature, on obtient une courbe analogue & celle du Graphe 1. Par ajouts successifs de 
R 218 dans le R 134a, la pression d6velopp6e par le melange augmente r6gulterement, puis passe par un maxi- 
mum et d6croil r6guliferement ce qui met en 6vidence I'existence de TazSotrope £ point d'6bullition minimum. 

Le tableau 1 suivant donne la relation pression-tempSrature pour cet az6otrope, compare d celle des 
5 corps purs. 



TABLEAU 1 

10 





Temperature (°C) 


Pression absolue (bar) 






Azeotrope 






15 




R 218/R 134a 


R 13 4a pur 


R 218 pur 




-40, 0 


1, 10 


0,53 


0,87 


20 


0,3 


4,92 


2,94 


4,20 




20,3 


9,08 


5,78 


7,66 


25 


39,9 


15, 10 


10,26 


12,98 



La tension de vapeur de Taz6otrope reste sur une large gamme de temp6rature sup6rieure d la tension 
30 de vapeur des corps purs. Ces donnSes indiquent que le melange reste az6otropique dans tout cet intervalle 
de temp6rature. 

EXEMPLE 2 

35 La caracterisation de l'az6otrope au point normal d'6bullition a 6t6 effectu6e par mesure directe de la tem- 

p6rature d'6bullition de diff6rents m6langes R 218/R 134a au moyen d'un 6bulliom6tre. 
Le tableau 2 resume les r6sultats obtenus et permet de caract6riser l f az6otrope par : 

- son point d'6bullition normal qui est 6gal a environ -41 f 1°C, 

- sa composition massique en R 218 qui est 6gale d environ 76 %. 

40 



45 



50 



55 
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TABLEAU 2 



s 


Temperature 

(•c) 


Composition massique 
en k 2io 




- 26,5 


0 


10 


A ft A 

— 4 0,4 


70, 9 




- 40,8 


74, 6 


15 


- 41,0 


75,2 




- 41,0 


76,4 




- 40,9 


78,3 


20 


- 36,7 


100,0 



25 EXEMPLE 3 

Cet exemple illustre Tutilisation de l'az6otrope selon I'invention comme f luide frigorigfene. 
Les performances thermodynarhiques du m6lange az6otropique selon I'invention ont 6t6 compares aux 
performances des deux constituants seuls, dans des conditions proches de celles rencontn§es dans les sys- 
30 temes de r§frig6ration commerciale, d savoir les suivantes : 

- temperature de condensation : +30°C 

- temperature d ' evaporation : -30°C 

35 

- sous-refroidissement liquide : - 5°C 

- surchauffe des vapeurs a 
Inspiration du compresseur : +15° C 

40 

Le tableau 3 resume les performances thermodynamiques observes dans ces conditions pour le R 1 34a 
pur, le R 218 pur et le melange az6otropique selon I'invention. 



45 



50 



55 



4 



EP 0 427 604 B1 



TABLEAU 3 



5 




Azeotrope 
R 218/R 134a 


R 218 
pur 


R 134a 
pur j 


10 


Pression evaporation 
(bar) 


1 , 69 


1,36 


0,85 




Pression condensation 
(bar) 


11,58 


10, 1 


7,70 


15 


Taux de compression 


6,85 


7,43 


9, 06 


Puissance frigorif ique 
(kJ/m 3 ) 


877 


710 


640 j 


20 


Coefficient de performance 


2,7 


2,4 


3,1 



On peut observer que le melange az6otropique selon I'invention offre un certain nombre d'avantages sur 
25 le R 134a ou le R 218 pur, notamment : 

. un taux de compression plus faible, done une amelioration du rendement volumetrique du compresseur 

et par consequent des coOts moindres d'exploitation de Tinstallation 
. une puissance frigorif ique volumetrique disponible considSrablement plus eiev6e, ce qui pratiquement, 
pour une puissance frigorif ique donn6e, permet I'utilisation d'un compresseur plus petit que celui d6f ini 
30 pour utiliser le R 1 34a ou le R 21 8 pur. 

Cet accroissement de puissance frigorif ique volumetrique disponible, dans le cas de raz6otrope selon I'in- 
vention, permet 6galement d'accroitre de 37 % la puissance frigorif ique disponible d'une installation d6ja exis- 
tante definie au R 134a. 



35 EXEMPLE 4 



Cet exemple illustre I'utilisation de Taz^otrope selon I'invention comme agent extincteur. 
L'eff icacit6 extinctrice est g6n6ralement mesur6e selon la m6thode dite du Cup Burner. 
Cette m6thode d6crite dans le projet de norme ISO/DIS 7075-1 indique le pourcentage minimum de 
40 compos6 extincteur (mesur6 en volume) dans un m6lange air plus compose extincteur n6cessaire pour etein- 
dre un combustible iiquide enflamm&. 

Plus la valeur du Cup Burner est faible, plus le compose extincteur est eff icace. 
Nous avons utilise rethanol comme combustible iiquide. 

La valeur de Cup Burner pour le melange az6otropique R 21 8/R 134a selon I'invention est 6gale d 9,5 %. 



Revendicatlons 



1 . Az6otrope & point d'6bullition minimum, caract6ris6 en ce qu'il consiste d'un melange de 1 ,1 ,1 ,2-t6traf luo- 
50 roethane et de perfluoropropane et qu'£ son point d'6bullition normals (environ -41,1°C sous 1,013 bar) 

il contient environ 76 % en masse de perfluoropropane et 24 % en masse de 1,1,1,2-t6trafluoro6thane. 

2. Utilisation de raz6otrope selon la revendication 1 comme fluide frigorigene. 

55 3. Utilisation de l'az6otrope selon la revendication 1 comme propulseur d'a6rosols. 

4. Utilisation de Taz6otrope selon la revendication 1 comme agent d'expansion des mousses plastiques. 
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Graphe 1 



9,5 T 
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